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Abstract of EP1 039352 

The spiral compensator for a mechanically oscillating balance spiral for a watch movement or other 
precision instrument is made from an paramagnetic alloy containing at least one of the elements Niobiun 
(Nb), Vanadium (V) t Ta, Titanium (Ti), Zirconium (Zr), Hafnium (Hf) and is covered with a sensibly unifon 
oxide layer with a thickness greater or equal to 20 nano meters formed by submitting the spiral to a 
anodizing treatment. The alloy is Niobium-Zirconium containing between 5 and 25 per cent of Zirconium. 
A voltage of 10 to 35 volts is applied to the anodization bath during a period between 10 to 200 seconds. 
The Youngs Modulus value of the spiral is increased and the couple lowered before anodization to 
compensate their consecutive values for the formation of the oxide layer. 
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(54) Spiral autocompensateur pour balancier-spiral de mouvement d'horlogerie et procede de 
traitement de ce spiral 



(57) Ce spiral autocompensateur pour oscillateur 
mecanique balancier-spiral de mouvement d'horlogerie 
ou autre instrument de precision, en alliage paramagn6- 
tique contient au moins un des Elements Nb, V, Ta, Ti, 



Zr, Hf et est recouvert d'une couche sensiblement uni- 
forme d'oxyde d'une 6paisseur sup6rieure ou egale a 
20nm, formee en soumettant ledrt spiral a un traitement 
d'anodisation. 



CNJ 

in 

CO 

o> 

CO 

o 



Q. 

UJ 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



1 



EP 1 039 352 A1 



2 



Description 

[0001] La pr6sente invention se rapporte a un spiral 
autocompensateur pour oscillateur mecanique balan- 
cier-spiral de mouvement d'horiogerie ou autre instru- 5 
ment de precision, en alliage paramagnetique conte- 
nant au moins un des elements Nb, V, Ta, Ti, Zr, Hf, ainsi 
qu'a un precede de traitement de ce spiral. 
[0002] (-'existence de phenomenes de derive de la 
frequence d'un oscillateur balancier-spiral en fonction 10 
du temps est bien connue des horlogers. C'est ainsi 
qu'un tel oscillateur muni d'un spiral brut de fabrication 
en alliage ferromagnettque va progressivement voir sa 
frequence augmenter pour atteindre au bout d'un an une 
variation de march e de Pordre de 1 0 s/jour. ^ 
[0003] Ceci s'explique essentieilement par le fait que 
les operations de fabrication generent des perturbations 
dans la structure cristalline du spiral. Par exemple, les 
deformations plastiques resultant du trefilage, du lami- 
nage ou du formage de la courbe Breguet creent des 20 
detauts du cristal comme des lacunes, des interstitiels 
ou des dislocations. Des refroidissements trop rapides 
apres traitement thermique piegent des lacunes. Des 
contraintes internes sont egalement generSes par les 
deformations plastiques ou les brusques variations de 25 
temperature. De I'oxygene peut diffuser dans le cristal 
lors des traitements thermiques. 
[0004] L'ensemble de ces perturbations de la structu- 
re cristalline induisent des phenomenes anelastiques 
qui modifient legerement le module de Young du spiral. 30 
Usuellement, les phenomenes anelastiques conduisent 
a un module plus faible que le module purement elasti- 
que. 

[0005] Au cours du temps, les defauts crees dans la 
structure cristalline vont migrer par diffusion lente a tern- 35 
perature ambiante, vers des positions d'equilibre plus 
stables et les contraintes internes vont se relaxer. Ces 
mecanismes de reorganisation de la structure vont ainsi 
faire disparattre lentement les ph6nomenes aneiasti- 
ques qui perturbaient le module de Young. En general, 40 
on observe une augmentation du module qui va tendre 
vers sa valeur purement eiastique. 
[0006] Les variations relatives dues aux phenomenes 
anelastiques et a leur disparition sont extremement fai- 
bles, de I'ordre de 1 0r 4 , mais n6anmoins clairement me- 45 
surables sur la marche d'une montre, puisqu'une varia- 
tion relative du module de 2,3x1 0* 5 correspond a une 
variation de marche de 1 s/jour. 
[0007] Afin de require cette derive, on effectue habi- 
tuellement des traitements thermiques, appeies traite- so 
ments d'6tuvage, qui consistent a chauffer les spiraux 
terminus a une temperature moderee comprise entre 
100° et 250°C pendant une dur6e de 6 a 24h. Ces trai- 
tements permettent de reduire la derive de marche au 
cours des premieres ann6es au-dessous de 1 s/jour, ce 55 
qui est acceptable, compte tenu des autres perturba- 
tions dues au porter de la montre, comme les chocs. 
Uetuvage a pour effet d'accdlerer par activation thermi- 



que le processus de relaxation des contraintes et de dif- 
fusion des defauts vers leurs positions d'equilibre. 
[0008] On constate le m§me phenomene de derive 
dans le cas de spiraux en alliages paramagnetiques, no- 
tamment Nb-Zr, bien que plus accentue encore, comme 
illustre par le diagramme de la figure 1 . Contrairement 
a ce qui se passe pour les spiraux en alliages ferroma- 
gnetiques, dans le cas d'un tel spiral en alliage parama- 
gnetique, le meme type de traitement d'etuvage ne per- 
met pas de reduire la derive de marche au-dessous 
d'environ 5 s/jour au bout d'un an, comme le montre le 
diagramme de la figure 2 ou la courbe a) correspond a 
un spiral traite a 1 70°C et la courbe b) a un spiral traite 
a 270°C. 

[0009] L'impossibilite de require dans des limites ac- 
ceptables, voire d'eliminer la derive de marche residuel- 
le d'oscillateurs balancier-spiral equipes de spiraux en 
alliage paramagnetique, notamment Nb-Zr, peut faire 
penser que d'autres mecanismes modifient le couple 
exerce par le spiral, en plus de ceux decrits precedem- 
ment pour les spiraux en alliages ferromagnetiques. 
[0010] Les alliages paramagnetiques ont une tres 
grande affinite pour I'oxygene. A lair ambiant, il se forme 
un film d'oxyde en surface qui passive I'alliage. La pre- 
sence de ce film, malgre sa faible epaisseur de quel- 
ques nm, perturbe le couple exerce par le spiral. En ef- 
fet, I'epaisseur du spiral est d'environ 30 a 50 |xm et les 
variations relatives de couple qui perturbent la marche 
de I'osciltateur sont de I'ordre de 10 -4 , soit I'ordre de 
grandeur du rapport d'epaisseur du film d'oxyde a 
I 1 epaisseur du spiral. Ces considerations suggerent 
qu'une part des derives de marche observees avec les 
spiraux en Nb-Zr sont dues a la modification du film 
d'oxyde a I'air ambiant au cours du temps, ce qui expli- 
que la raison pour laquelle le traitement d*6tuvage clas- 
sique ne permet pas de resoudre a lui seut ce probleme 
de derive, comme il permet de le faire dans le cas des 
spiraux en alliages ferromagnetiques. 
[0011] Ainsi, il est possible de d6duire de ces consi- 
derations que la derive de marche d'un balancier-spiral 
6quipe d'un spiral en alliage paramagnetique, notam- 
ment en alliage Nb-Zr est due a la sommes de deux ef- 
fets: 

a) un effet de volume cr££ par la reorganisation len- 
te de la microstructure a temperature ambiante. Cet 
effet est similaire a ce qui est observe pour les spi- 
raux ferromagnetiques et peut etre eiimine par etu- 
vage; 

b) un effet de surface cr66 par I'oxydation et la pas- 
sivation de la couche superficielle au contact de 
I'air. 

[0012] Le but de la presente invention est de reduire, 
voire de supprimer, la derive de marche due a I'effet b) 
susmentionn6. 

[001 3] A cet effet, cette invention a pour objet un spiral 
autocompensateur pour oscillateur mecanique balan- 
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cier-spiral de mouvement d'hortogerie ou autre instru- 
ment de precision, selon la revendication 1 . Cette inven- 
tion a egalement pour objet un procede de traitement 
de ce spiral selon la revendication 4. 
[0014] La croissance d'une couche d'oxyde a la sur- 
face du spiral sert egalement a le passiver, de sorte qu'il 
ne subira plus de derive de son couple au cours du 
temps, due a la formation lente de la couche d'oxyde a 
I'air libre, comme ceci se produit autrement. L'avantage 
du procede d'anodisation pour former cette couche 
d'oxyde est de pouvoir se derouler a basse temperature 
sans interferer avec la structure cristalline du spiral. De 
plus ce traitement par anodisation permet de regler avec 
une tres grande simplicity et en toute securite et avec 
une parfaite reproductible I'epaisseur de la couche 
d'oxyde a la valeurdesiree. En outre, I'epaisseur de cet- 
te couche et done la couleur du spiral ainsi revetu est 
d'une parfaite regularity. 

[0015] D'autres avantages de la presente invention 
apparaitront a la lumiere de la description ainsi que des 
diagrammes explicatifs annexes, relatifs a une forme 
d'execution de invention, donnee a titre d'exemple. 

La figure 1 est un diagramme de revolution de la 
derive journaliere en s/jour en fonction du temps t 
en jours d'une montre dont le balancier-spiral est 
muni d'un spiral Nb-Zr 18%, brut de fabrication; 
la figure 2 est un diagramme semblable a celui de 
la figure 1 pour une montre dont le balancier-spiral 
est muni d'un spiral Nb-Zr 18% etuve sous azote 
durant 24h; 

la figure 3 est un meme diagramme relatif a deux 
montres equipSes a) d'un spiral Nb-Zr 18% selon 
invention et etuve, b) d'un meme spiral unique- 
ment etuve. 

[0016] Selon un mode de mise en oeuvre du procede 
objet de la presente invention, on prepare une solution 
d'acide sulfurique dilue a 0,1% vol. dans de I'eau. On 
immerge le spiral dans cette solution en faisant passer 
un courant de faible intensity sous une tension de 30 V 
pendant 30 s. Le courant de faible intensite permet de 
ne pas chauffer notablement le spiral pendant le traite- 
ment d'anodisation de maniere ne pas modifier le coef- 
ficient thermique du module de Young (CTE). Dans ces 
conditions, la couche d'oxyde qui se forme a une 6pais- 
seur de I'ordre 50 nm, donnant au spiral une couleur 
bleue. Ce spiral est ensuite etuve pendant 6h a 200°C 
sous atmosphere d'azote. Pour varier la couleur, il suffit 
de modifier la tension d'anodisation. Une tension don- 
nee correspond a une couleur determined. L'arret du 
processus d'anodisation est fonction de I'epaisseur de 
la couche, elle-meme fonction de la tension de claquage 
de cette couche d'oxyde. Ceci explique le fait que 
I'epaisseur de la couche et done sa couleur sont parfai- 
tement contrSlables et reproductibles. De plus, la cou- 
leur est homogene sur toute la surface du spiral. 
[0017] La courbe a) de la figure 3 montre que la derive 



journaliere d'une montre equipee de ce spiral est prati- 
quement nulle, contrairement a la courbe b) relative au 
spiral n'ayant subi qu'un traitement thermique d'etuva- 

ge. 

5 [001 8] L'epaisseur de la couche d'oxyde n'a pas d'im- 
portance pour atteindre le but de la presente invention, 
de sorte que Ton peut choisir cette epaisseur en fonction 
de la couleur desiree. C'est ainsi que dans les condi- 
tions d'anodisation susmentionnees, en appliquant au 

10 spiral une tension de 15V, on obtient une couleur jaune 
et avec une tension de 18V une couleur rouge. En ge- 
neral, I'epaisseur de la couche coloree se situe entre 20 
et 200 nm. 

[001 9] II taut neanmoins prendre en compte le fait que 
15 la formation d'une couche d'oxyde de 20 a 200 nm di- 
minue deja le CTE apparent du spiral d'environ 5ppm/ 
°C et augmente le couple. 1 1 est done necessaire de tenir 
compte de ces differences lors du traitement thermique 
prealable de fixage de la forme, de maniere a obtenir le 
20 CTE et le couple recherches apres le traitement d'oxy- 
dation par anodisation. 

[0020] La derive de la marche consecutive a I'oxyda- 
tion lente du spiral en Nb-Zr a I'air ambiant est un phe- 
nomene tres general pour tous les alliages de Nb ou 

25 contenant de fortes proportions de Nb, en particulier, 
lorsque les principaux elements alliants sont aussi tres 
reactifs a I'oxygene, comme Ti, V, Zr, Cr, Ta, Mo, Hf. 
[0021] D'une maniere encore plus generate, on sait 
du CH 551 032 que les alliages paramagnetiques a ba- 

30 se de Nb, Ta, V sont susceptibles de presenter un CTE 
positif. Ces elements sont tres reactifs a I'oxygene et 
aussi susceptibles de creer une derive du couple du spi- 
ral par oxydation de la surface a I'air ambiant. 
[0022] Le DE 1 5 5881 6 cite encore les alliages a base 

35 d'au moins un element du groupe Nb, V, Ta et un ele- 
ment du groupe Ti, Zr, Hf comme susceptibles d'avoir 
un CTE positif. Tous les alliages de ce type sont aussi 
tres reactifs a I'oxygene et creeront une derive du couple 
du spiral par oxydation a I'air ambiant, de sorte qu'ils 

40 peuvent tous etre revetus d'une couche d'oxyde confor- 
mement a I'objet de la presente invention. 
[0023] L'oxydation thermique serait une autre voie 
possible, bien que moins favorable que Panodisation, 
car elle implique un traitement thermique a relativement 

45 haute temperature. Typiquement, Pobtention d'une cou- 
che de couleur bleue s'obtient par traitement de 2 a 3 
minutes a 450°C dans I'air. Cette temperature est suffi- 
samment elevee pour permettre la diffusion de I'oxyge- 
ne dans le volume du spiral, de sorte que le CTE sera 

50 perturbe en plus de I'effet du a la couche d'oxyde. Aussi, 
la reproductible de ce type de traitement est plus alea- 
toire que I'anodisation. 



1. Spiral autocompensateur pour oscillateur mecani- 
que balancier-spiral de mouvement d'horlogerie ou 
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autre instrument de precision, en alliage parama- 
gnelique contenant au moins un des elements Nb, 
V, Ta, Ti, Zr, Hf, caracteris6 en ce qu'il est recouvert 
d'une couche sensiblement uniforme d'oxyde d'une 
epaisseur superieure ou egale a 20nm. 5 

2. Spiral selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que I'epaisseur de ladite couche d'oxyde est apte a 
le colorer. 

3. Spiral selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il est en un alliage Nb-Zr con- 
tenant entre 5% et 25% de Zr. 

4. Precede de traitement d'un spiral autccompensa- 
teur selon la revendication 1 , caracterise en ce que 
Ton forme ladite couche d'oxyde sensiblement uni- 
forms en soumettant ledit spiral a un traitement 
d'anodisation. 

5. Precede selon la revendication 4, caracterise en ce 
que Ton applique une tension de 10 a 35 V dans le 
bain d'anodisation, pendant une duree comprise 
entre 10 et 200 s. 

6. Precede selon Tune des revendications 4 et 5, ca- 
racterise en ce que Ton augmente la valeur du CTE 
du spiral et on abaisse ia valeur du couple avant 
traitement d'anodisation, pour compenser leurs va- 
riations consecutives a la formation de ladite cou- 
che d'oxyde. 

7. Precede selon I'une des revendications 4 et 5, ca- 
racterise en ce que, Ton soumet ledit spiral anodise 
a un traitement thermique d'etuvage entre 100° et 35 
250°C pendant 1 a 24h. 
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